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Li2BaSiO4:Sm3+荧光粉的制备与性能研究

游潘丽
西昌学院工程技术学院 , 四川 西昌 615013

摘要 采用高温固相法合成 Li2BaSiO4:Sm3+荧光粉，X-射线衍射 (XRD)结果表明，850 oC高温制备的 Li2BaSiO4∶Sm3+为

六方晶系结构，随着 Sm3+掺入量增加，衍射峰向大角度方向偏移，晶格畸变增加。该材料在 330~500 nm处有很强的

吸收，能被近紫外光和蓝光发光二极管 (LED)有效激发，当 Sm3+质量分数为 1.5%时发光强度最大，且 I650/I607比值最

小，表明 Sm3+优先进入 Li2BaSiO4对称格位。在 402 nm激发时，发出 518、563、607、650和 707 nm发射峰，其中 518 nm
来源于 Li2BaSiO4∶Sm3+缺陷发光，其他 4 个峰来源于 Sm3+的 4G5/2→6HJ (J=5/2，7/2，9/2，11/2)发光。由于缺陷发光，

Li2BaSiO4∶Sm3+的色坐标位于黄光区域，并分析了缺陷发光机理。
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Synthesis and Properties of Li2BaSiO4:Sm3+ Phosphor
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Abstract Sm3+-doped Li2BaSiO4∶Sm3+ phosphor is prepared by a solid-state reaction method. Through X-ray

diffraction (XRD) data, Li2BaSiO4∶Sm3 + with hexagonal crystal structure is synthesized at 850 oC, and the
diffraction peak of XRD move to the high- angle and the lattice distortion increase as increasing the mass
fraction of Sm3 + ions. The Li2BaSiO4∶Sm3 + material has strong absorption at 330~500 nm and can be excited
effectively by near ultraviolet and blue light emitting diode (LED) chip. The maximum emission intensity of
Sm3+ and the minimum ratio of I650/I607 are attained by doping 1.5% Sm3+. The results suggest that Sm3+ ions prior
to occupy Ba2 + with symmetric lattice in the Li2BaSiO4 materials. The emission peaks located at 518, 563, 607,
650 and 707 nm are presented under the excitation of 402 nm. The spectrum of 518 nm is attributed to defect
luminescence in Li2BaSiO4∶Sm3+, while others are derived from the emission of 4G5/2→6HJ (J=5/2，7/2，9/2，11/2) of
Sm3 + . The color coordinate of Li2BaSiO4∶Sm3 + sites in yellow range due to defect emission, and the formation
mechanism for defect luminescence is discussed.
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1 引 言
硅酸盐具有来源丰富、价格低廉、稳定性良好等特点，是一类重要的稀土发光基质材料 [1-5]，近年来稀土

离子掺杂 Li2MSiO4(M=Ca、Sr、Ba)硅酸盐材料的发光性能得到了一定的研究和应用。Li2SrSiO4∶Eu2+具有较好

的显色指数 [1]，掺入 Ce3+可增强 Eu2+的发光强度 [6-7]。Dy3+、Ce3+、Tb3+和 Pr3+离子掺杂 Li2MSiO4(M=Ca、Sr、Ba)荧光

粉具有较好的发光性能和良好的热稳定性 [3, 8-11]，可作为白光发光二极管(LED)用发光材料。

Li2CaSiO4和 Li2SrSiO4分别为 I4̄2m 四方 [12]和 P3121六方 [1]结构。2009年，Kim等 [13]利用同步辐射数据报道

Li2BaSiO4属于六方晶系 P63cm 空间群，Z=6，a=0.81 nm，c=1.06 nm，V=0.603 nm3。2010年，Tatsunari 等 [14]根据

X-射线衍射 (XRD)实验得出一致结论。何等 [6]、谢等 [15]认为 Li2BaSiO4∶Eu2+可能存在一种新结构；姚等 [16]利用

燃烧法合成 Li2BaSiO4∶Eu2+和杨等 [17]采用凝胶-燃烧法合成的 Li2BaSiO4∶Eu3+与 Li2EuSiO4结构一致。从文献报
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道看，对 Li2BaSiO4结构有不同的认识，进一步研究 Li2BaSiO4结构及稀土掺杂对其结构的影响十分必要。

稀土 Sm3+具有丰富的能级，常发出橙红光，是一种重要的激活离子。Sm3+掺杂的荧光粉、玻璃、单晶体等发

光材料，被广泛应用于显示、照明、激光、光存储和光通讯等方面[18-21]。Sm3+也作为敏化离子或电荷补偿离子，提

高激活离子的发光性能。对 Sm3+掺杂 Li2MSiO4(M=Ca、Sr、Ba)硅酸盐材料的研究，主要体现在两个方面：1) 是利

用 Sm3+作为电荷补偿离子，增强二价铕离子(Eu2+)稳定性，如 Li2SrSiO4∶Eu2+,Sm3+ [22]；2) 是通过 Sm3+→Eu3+的能量传

递提高 Eu3+发光强度，如 Li2SrSiO4∶Eu3+,Sm3+[23]。关于 Li2BaSiO4∶Sm3+的结构、激发和发射光谱、最优 Sm3+掺杂浓

度、色坐标及衰减行为还没有系统报道。

本文通过高温固相法合成 Sm3+掺杂的一系列 Li2BaSiO4∶Sm3+荧光粉。该材料在 330~500 nm有很强的吸

收，能被近紫外光和蓝光 LED芯片有效激发，在 402 nm激发下，发出位于 518、563、607、650和 707 nm的发射

峰，其中 518 nm 来源于 Li2BaSiO4∶Sm3+缺陷发光，563~707 nm 4个峰来源于 Sm3+的 4G5/2→6HJ (J=5/2，7/2，9/2，
11/2)发光。由于缺陷发光作用，Li2BaSiO4∶Sm3+的色坐标位于黄光区域，并分析了缺陷发光的作用机理。

2 材料的制备和表征
根据 Li2BaSiO4∶Sm3+物质的计量分别称取分析纯 Li2CO3、BaCO3、SiO2和高纯 Sm2O3 (99.99%)，放入玛瑙研

钵中研磨均匀，在高温炉 850 oC中煅烧 4 h。将最终产物磨细供性能检测。采用日本岛津公司生产的 XRD
6000型Ｘ-射线衍射仪分析样品的物相结构，扫描范围为 10°～80°。用日立 F-7000型荧光分光光度计测定

样品的激发、发射光谱和衰减寿命，激发光源为 150Ｗ氙灯。所有数据均在室温下进行测量。

3 结果与讨论
3.1 Li2BaSiO∶Sm3+结构分析

Sm3+掺量分别为 0.5%、1.5%和 3.0%(摩尔分数，下同)时，Li2BaSiO4∶Sm3+发光材料的 XRD 见图 1，位于

16.4°~17.2°(左上)和 30.2°~31.0°(右上)放大结果见图 1插图。由于缺乏 Li2BaSiO4的 JCPDS国际标准图谱，把

Tatsunari 等 [14]报道的 XRD结果放入图中作为参考。本研究所制备的 Li2BaSiO4∶Sm3+样品与报道 [14]XRD图谱

十分吻合，表明所制备的发光材料为单相 Li2BaSiO4∶Sm3+物质。

根据半径和电荷相似原理，Sm3+掺杂进入 Li2BaSiO4中占据 Ba2+的位置。从图 1插图可见，随着 Sm3+掺杂

摩尔分数的增加，XRD谱峰移向大角度，晶格畸变增加。这是由于 Sm3+比 Ba2+的半径小所致，表明 Sm3+已掺

入基质。

图 1 Li2BaSiO4∶Sm3+样品的 XRD图谱

Fig.1 XRD patterns of Li2BaSiO4∶Sm3+ sample
3.2 Li2BaSiO4∶Sm3+的发光性能

图 2为 Li2BaSiO4∶1.5%Sm3+样品在 607 nm发射峰测得的激发光谱 (a)和在 402 nm激发的发射光谱 (b)。从

图 2(a)中可以看出，Li2BaSiO4∶1.5%Sm3+的激发光谱分布在 330～500 nm范围：343 nm(6H5/2→4K17/2)、360 nm(6H5/

2→(4D，6P)5/2)、374 nm(6H5/2→4L17/2)、402 nm(6H5/2→6P3/2)、436 nm(6H5/2→4I15/2)和 450~500 nm(6H5/2→4I13/2，4I11/2，4I9/2，4G7/

2)[19]，这些激发峰源于 Sm3+的 4f→4f能级间跃迁。最大峰位于 402 nm，表明用 402 nm激发时，样品 Li2BaSiO4∶

Sm3+的荧光发光最强。
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图 2 Li2BaSiO4∶1.5%Sm3+ 样品的(a) 激发和 (b) 发射光谱

Fig.2 (a) Excitation and (b) emission spectrum of Li2BaSiO4∶1.5%Sm3+ sample
在 Li2BaSiO4∶1.5%Sm3+发射光谱图 2（b）中，位于 563、607、650和 707 nm处的峰来源于 Sm3+的 4G5/2→6HJ (J=

5/2，7/2，9/2，11/2)跃迁 [19]，其中 707 nm发光较弱。除此之外，还看见位于 518 nm处的发光峰，该发光峰很少被

报道，它来源于 Li2BaSiO4∶Sm3+缺陷发光。

为了研究 Sm3+掺杂摩尔分数对发光性能的影响，制备 Sm3+摩尔分数分别为 0.5%、1.0%、1.5%、3.0%和

6.0%的 Li2BaSiO4∶Sm3+发光材料，在相同条件下测试其发射光谱，如图 3所示。650 nm和 607 nm发光强度比

值 I650/I607与 Sm3+摩尔分数的关系见图 3插图。

从图 3可知，Sm3+发射强度随 Sm3+掺杂量的增大而增大，当 Sm3+摩尔分数为 1.5%时达到最大，继续增加

Sm3+用量，因浓度猝灭发光强度下降。Tamur等 [24]报道了 Sm3+离子占据对称性格位时，在 607 nm出现典型的

发射峰；当占据非对称性格位的 Sm3+摩尔分数较高时，在 650 nm处出现典型的发射峰。通过分析 Sm3+摩尔

分数与 I650 /I607比值的关系，可获得 Sm3+在格位对称性变化的信息。图 3插图说明，I650/I607比值随 Sm3+摩尔分数

的增加而减少，然后又增加。当 Sm3+摩尔分数为 1.5%时，I650/I607比值达到最小，表明 Sm3+优先进入对称格位，

随着摩尔分数的继续增加，Sm3+进入非对称格位的浓度增大。这是由于 Li2BaSiO4为六方晶系结构，Ba2+所在

位置具有较高的对称性，Sm3+优先占据对称性较好的 Ba2+位置，在 607 nm 处表现出较大的发光强度；随着

Sm3+掺入量的增加，因为 Sm3+比 Ba2+半径小，晶格畸变增加，650 nm处的发光增强，该研究结果与孙等 [25]报道

的一致。位于 518 nm处的缺陷发光，在 Sm3+摩尔分数为 0.5%时最小，随着 Sm3+摩尔分数的增加而增强，表明

缺陷发光与 Sm3+的掺入有关，Sm3+掺入增强缺陷发光。

Sm3+发光主要位于 550~750 nm范围内，表现出橙红光[26-27]，但由于位于 518 nm处的缺陷发光，会影响Li2BaSiO4

∶Sm3+的色坐标。根据图 3发射光谱，利用国际照明委员会(CIE)1931色坐标软件，计算 Sm3+摩尔分数从 0.5%到

6.0%时的色坐标值为(0.461,0.472)、(0.455,0.471)、(0.467,0.467)、(0.413,0.490)和(0.434,0.476)，如图 4所示。Li2BaSiO4

∶Sm3+色坐标位于黄光区域，并随 Sm3+掺杂量的增加，由黄光逐渐向黄绿光方向发展，这是由缺陷发光增强所致。

图 3 不同 Sm3+摩尔分数 Li2BaSiO4∶Sm3+的发射光谱

Fig.3 Emission spectra of Li2BaSiO4∶Sm3+ with
different Sm3+-doped mole fractions

图 4 不同 Sm3+摩尔分数 Li2BaSiO4∶Sm3+的色坐标

Fig.4 Color coordinate of Li2BaSiO4∶Sm3+with
different Sm3+-doped mole fractions
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在 402 nm激发和 607 nm发射条件下，不同掺杂摩尔分数Li2BaSiO4∶Sm3+的衰减曲线可见图 5(a)，其中Li2BaSiO4

∶1.5%Sm3+指数衰减拟合曲线如图 5 (b)所示。衰减曲线符合双指数函数 I(t)=I0+A1exp(-t/τ1) + A2exp(-t/τ2)。式中

I(t)和 I0是时间为 t和 0时的发光强度，A1和 A2是常数，t是时间，τ1和τ2为衰减时间。衰减行为表明 Sm3+发光和缺

陷发光相互作用。不同 Sm3+掺杂 Li2BaSiO4∶Sm3+的衰减曲线拟合参数见表 1，其中平均寿命由等式τ=(A1τ12+ A2τ22)/
( A1τ1+ A2τ2) 得出。随着 Sm3+掺杂量的增加，平均衰减时间逐渐减小，这与文献[28]报道的结论一致。

图 5 Li2BaSiO4∶Sm3+的 (a) 衰减曲线和 (b) 衰减拟合曲线

Figt.5 (a) decay curve and (b) decay fitting curve of Li2BaSiO4∶Sm3+

表 1 Li2BaSiO4∶Sm3+的拟合常数 A和衰减时间τ

Table 1 Fitting constant A and decay time τ of Li2BaSiO4∶Sm3+

Sm3+ mole fraction /%
0.5
1.0
1.5
3.0
6.0

A1

169.2
88.7
185.5
160.9
209.6

A2

249.7
193.9
297.6
63.6
70.4

τ1 /ms
2.1
1.8
1.7
2.5
2.5

τ2 /ms
2.9
2.8
2.7
1.2
1.23

τ /ms
2.64
2.57
2.42
2.32
2.30

3.3 Li2BaSiO4∶Sm3+缺陷发光

在 Li2BaSiO4∶Sm3+发射光谱中，除了来源于 Sm3+离子的 4G5/2→6HJ (J=5/2，7/2，9/2，11/2)发光峰外，在 518 nm
处还存在一个发光峰。该发光峰很少被报道，它可能来源于 Sm3+离子或 Li2BaSiO4∶Sm3+缺陷发光。为了探讨

518 nm 的发光，做了如下工作。

在相同条件下制备了 40% Sm3+掺杂的 Li2BaSiO4∶40%Sm3+发光材料，402 nm 激发的发射光谱如图 6 所

示。位于 518 nm的发光峰清晰可见，且其强度大于 607 nm，这表明 518 nm不是来源于 Sm3+离子的发光，因

为高浓度 Sm3+掺杂时该发光峰并不存在。

为了探讨 518 nm发光峰的来源，制备空白样品 Li2BaSiO4，检测其在 402 nm激发和在 518 nm发射处对应

的激发和发射光谱，如图 7所示。

图 6 Li2BaSiO4: 40%Sm3+发射光谱

Fig.6 Emission spectrum of Li2BaSiO4∶40%Sm3+
图 7 Li2BaSiO4的( a) 激发和 (b) 发射光谱

Fig.7 (a) Excitation and (b) emission spectra of Li2BaSiO4
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图 7可见 518 nm处的发光峰，表明空白样 Li2BaSiO4在 402 nm激发下可发光，但该光十分微弱而常被忽

略。518 nm发光来源于 Li2BaSiO4中的缺陷发光，因碱金属锂化合物具有较高的蒸汽压，在高温作用下很容

易产生锂空位 V .
Li 和氧空位 V ..

O ，形成肖特基对 ( V .
Li +1/2 V ..

O )缺陷进行电荷补偿 [29]。为减少这些缺陷，在制备

这类物质时常掺入过量的 Li2CO3[1]补偿。

当 Sm3+掺入 Li2BaSiO4取代 Ba2+时，因电荷不匹配进一步形成缺陷。从电荷平衡的角度考虑，2个 Sm3+替

代 3个 Ba2+形成 2个带一个单位正电荷的缺陷 (2 Sm .
Ba )和一个带两个单位负电荷的缺陷 ( V ″

Ba )。Sm3+离子与

缺陷发光位置不同，为发现该缺陷发光提供了条件。随着 Sm3+摩尔分数增加，Li2BaSiO4∶Sm3+晶格畸变增加，

平均衰减时间减少，缺陷发光增强，说明 Sm3+掺入对缺陷发光起到重要作用。Sm3+掺杂发光材料常形成缺

陷，利用缺陷(陷阱)提高长余辉发光材料性能 [29]。

Vijay等 [30]在研究 MgSrAl10O17∶Sm3+性能中，发现其发射光谱中有一个 520 nm左右的发光峰，表明 Sm3+掺

杂的发光材料在此位置存在发光。缺陷发光在一些文献中也有报道，ZnO的绿光发射来源于缺陷发光 [31]；在

高温合成 ReOBr过程中，由于溴的挥发形成溴空位缺陷而发光 [32]。

为进一步探讨 518 nm发光来源，测试 Li2BaSiO4∶1.5%Sm3+在 518 nm处发光的寿命。位于 518 nm的发光

衰减很快，大约为 100 ns，与 Sm3+发光寿命数毫秒相差较大，与文献中 ZnO缺陷发光寿命的数量级吻合 [33]，表

明 518 nm处的发光来源于缺陷发光。

综上所述，518 nm 发光来源于 Li2BaSiO4∶Sm3+中的缺陷发光，Sm3+掺杂增强了缺陷发光。在 Li2BaSiO4∶

Sm3+中，缺陷[Li/O空位、Sm3+(Ba2+)/O]如何相互作用需进一步研究。

4 结 论
采用高温固相法合成了六方晶系的 Li2BaSiO4∶Sm3+发光材料，随着掺入 Sm3+含量的增加，XRD衍射峰向

大角度方向偏移，晶格畸变增加。当 Sm3+摩尔分数为 1.5%时，发光强度最大，I650/I607比值最小；随着 Sm3+掺杂

量增加，Sm3+所处格位对称性下降，I650/I607比值增大。Li2BaSiO4∶Sm3+激发峰位于 330~500 nm之间，适合紫外

和蓝光 LED激发，在 402 nm激发时，除了位于 563、607、650和 707 nm处的 Sm3+发射峰，还有 Li2BaSiO4∶Sm3+缺

陷发光峰（518 nm），它是锂/氧空位和 Sm3+不等价取代缺陷联合作用的结果。
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